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Abstract of EP0063276 

1 . A process for the preparation of disazo compounds of the 
general formula (1) see diagramm : EP0063276,P12,F4 in 
which R**1 denotes a hydrogen atom, a chlorine or bromine 
atom or a sulfo group, R**2 is a hydrogen atom or a chlorine 
or bromine atom, R**3 represents a hydrogen atom, an alkyl 
group having 1 to 4 C-atoms or an alkoxy group having 1 to 4 
C-atoms and R**4 denotes an alkoxy group having 1 to 4 C- 
atoms and Z**1 and 2**2 are each bonded in the benzene 
nucleus in the meta- or para-position relative to the azo 
group and each represents a hydrogen atom, the beta- 
thiosulfatoethylsulfonyl group, the vinylsulfonyl group or the 
beta-sulfatoethylsulfonyl group, and Z**1 and Z**2 can be 
identical to or different from one another, but with the proviso 
that they do not both represent a hydrogen atom at the same 
time, and M represents a hydrogen atom or the equivalent of 
a metal, and the formula moieties R**1 , R**2 , R**3 , R**4 
and M are identical to or different from one another and also 
identical to or different from Z**1 and Z**2 , characterized by 
that a mixture of two diazotized aromatic amines of the 
general formulae (2) and (3) see diagramm : 
EP0063276.P12.F5 see diagramm : EP0063276.P12.F6 in 
which R**1 , R**2 , R**3 , R**4 , Z**1 and Z**2 have the 
abovementioned meanings, are reacted with a coupling 
component of the general formula (4) see diagramm : 
EP0063276.P12.F7 in which M has the abovementioned 
meaning, first in a strongly acid range and then in a weakly 
acid to weakly alkaline range. 
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© Verfahren zur Herstellung von Disazoverbindungen. 
© Disazoverbindungen der allgemeinen Formel (1) 
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Gemisch zweier diazotierter aromatischer Amine der 
allgemeinen Formeln (2) und (3) 
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in welcher R 1 fur ein Wasserstoff-. Chlor- Oder Bromatom 
oder eine Sulfonsauregruppe stent, R 2 ein Wasserstoff-, 
Chlor- oder Bromatom ist, R 3 ein Wasserstoffatom. eine 
Alkylgruppe von 1 bis 4 C-Atomen oder eine Alkoxygruppe 
von 1 bis 4 C-Atomen bedeutet und R 4 eine Alkoxygruppe 
von 1 bis 4 C-Atomen ist sowie Z 1 und Z 2 , in meta- oder para- 
Stellung zu den Azogruppen gebunden, jedes fur ein Wasser- 
stoffatom oder fur die 0-Thiosulfatoathylsulfonyl-, fj- 
Sulfatoathylsulfony) oder Vinyl su If onylgruppe steht, wobei 
Z 1 und Z 7 beide nicht gleichzeitig Wasserstoff bedeuten 
durfen, und M ein Wasserstoffatom oder das Aquivalent 
etnes Metalls, vorzugsweise eines Alkalimetalls, ist, lassen 
sich einheitlich in der Weise herstellen, indem man ein 




und Z 2 die obengenannten 
1 -Amino-8-hydroxy-3,6- 



in welchen R 1 . R 7 , R 3 , R* Z 1 
Bedeutungen haben, mit 

disulfonsaure als bivalenter Kupplungskomponente zuerst 
im stark sauren Bereich und sodann im schwach sauren bis 
schwach alkalischen Bereich umsetzt. Die so erhaltlichen, 
konstitutionell einheitlichen Verfahrensprodukte en- 
tsprechend der allgemeinen Formel (1) sind wertvolle Farb- 
stoffe mit faserreaktiven Eigenschaften, die nach bekannten 
Applikationsmethoden marineblaue bis schwarze Farbungen 
und Drucke mit guten Echtheiten liefern. 
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HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT HOE 81/F 073 

Verfahren zur Herstellung von Disazoverbindungen 

Die Erfindung liegt auf dem technischen Gebiet der Synthese 
von Disazofarbstof fen. 

Aus der. Literatur sind Disazoverbindungen aus zwei Diazo- 
5 komponenten und einer bivalenten Kupplungskomponente be- 
kannt, deren bivalente Kupplungskomponente die 1-Amino-8- 
I hydroxy-3, 6-disulfonsaure ist und deren eine oder beide ■ 

I Diazokomponenten eine B-Sulfatoathylsulf onyl-Gruppe oder 

Vinylsulf onyl-Gruppe als f aserreaktive Reste en thai ten. Sie 
10 werden durch zweiseitiges Ankuppeln von 1 - Amino- 8 -hydroxy- 
3 # 6-disulfonsaure mit zwei aromatischen Aminen als Diazo- 
komponenten, von denen mindestens eine einen der obengenann- 
ten faserreaktiven Reste enthalt, hergestellt, und zwar auf 
die Weise, dafi zuerst eine dieser Diazokomponenten im star- 
15 ker sauren Bereich auf diese Kupplungskomponente gekuppelt 
wird und die erhaltene Monoazoverbindung unter Zugabe der 
zweiten Diazokomponente im schwach sauren bis schwach alka- 
lischen Bereich mit der zweiten Diazokomponente zur Disazo- 
verbindung gekuppelt wird. In alien die sen Fallen werden 
20 somit die Kupplungen stufenweise nacheinander durchgef iihrt . 
Bei dieser zweifachen, stufenweisen Kupplung wird im ersten 
I Kupplungsschritt die erste Azobrucke in ortho-Stellung zur 

| Aminogruppe. der Kupplungskomponente eingef iihrt und an- 

schlieBend in diese Monoazoverbindung die zweite Azogruppe 
t 25 in ortho-Stellung zur Hydroxygruppe der Kupplungskomponente. 

Solche Synthesen der zweifachen, stufenweisen Kupplung zur 
Herstellung von Disazoverbindungen sind aus der deutschen 
Offenlegungsschrift 16 44 198, der deutschen Patentschrif t 
960 534 und den japanischen Patentbekanntmachungen 
30 Sho-43-15229 und Sho-47-14348 bekannt. 

Es wurde nun gefunden, daB man iiberraschenderweise solche 
Disazoverbindungen mit bestimmter Konstitution und mit 
sehr guten anwendungstechnischen Eigenschaf ten und sehr 
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guten Echtheitseigenschaf ten ebenfalls erhalt, wenn man 
zur Synthese dieser bestiramten Disazoverbindungen die 
Diazoniumsalze der beiden als Ausgangsverbindungen dienen- 
den Diazokomponenten und die- als Aus gangs verbindung dienen- 
5 de bivalente Kupplungskomponente nicht stufenweise ein- 
und miteinander umsetzt/ sondern im Gemisch miteinander 
kuppelt. 

Die vorliegende Erfindung betrifft deshalb ein Verfahren 
10 zur Herstellung von Disazoverbindungen der allgemeinen 
Forme 1 ( 1 ) 

H 2 N OH R 3 
M0 3 S S0 3 M \ 4 



in welcher R 1 ein Wasserstof f atom, ein Chlor- oder Bromatom 

2 

20 oder eine Sulfogruppe bedeutet, R ein Wasserstof f atom oder 

3 

ein Chlor- oder ein Bromatom ist, R fur ein Wasserstoff- 

atom, eine Alkylgruppe von 1 bis 4 C-Atomen, wie die fithyl- 

und bevorzugt die Methylgruppe, oder fur eine Alkoxygruppe 

von 1 bis 4 OAtomen, wie die Xthoxy- und bevorzugt die 

25 Methoxygruppe , steht und R 4 eine Alkoxygruppe von 1 bis 4 

C-Atomen, wie die Xthoxy- und bevorzugt die Methoxygruppe, 

1 2 

bedeutet sowie Z und Z jedes im Benzolkern in meta- oder 
para-Stellung zur Azogruppe gebunden ist und jedes fiir ein 
Wasserstoff atom oder die B-Thiosulf atoathylsulf onyl-Gruppe 

30 (entsprechend der Formel -S0 2 -CH 2 -CH 2 -S-S0 3 M mit M der 

nachstehend angegebenen Bedeutung) oder fur die Vinylsulfo- 
nyl-Gruppe oder fiir die 8-Sulf atoathylsulf onyl-Gruppe (ent- 
sprechend der Formel -S0 2 -CH 2 -CH 2 -0S0 3 M mit M der nach- 
stehend angegebenen Bedeutung) steht, wobei 7} und Z^ beide 

35 zueinander gleich oder voneinander verschieden sein konnen, 
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jedoch mit der MaBgabe, daB beide nicht gleichzeitig fur 
ein Wasserstoffatom stehen, und M ein-Wasserstof fatom oder 
das Equivalent eines Metalls, vorzugsweise eines Alkali- 
oder Erdalkalimetalls, wie insbesondere des Natriums, 
Kaliums und Calciums, darstellt und die Formelreste R 1 , R 2 , 
R , R und M zueinander gleich Oder voneinander verschieden 
sowie zu Z und Z 2 gleich oder zueinander verschieden sind, 
indem man ein Gemisch zweier diazotierter aroroatischer Amine 
der allgemeinen Formeln (2) und (3) 




(2) 




(3) 



in welchen R 1 , R 2 f R 3 , r 4 , z 1 und z 2 die obengenannten Be- 
deutungen haben, mit einer Kupplungskomponente der allge- 
20 meinen Formel (4) 




(4) 



mit M der obengenannten Bedeutung zuerst im stark sauren 
Bereich und sodann im schwach sauren bis schwach alkali- 
schen Bereich umsetzt. Die Umsetzung erfolgt mit etwa aqui- 
30 molaren Mengen der Ausgangsverbindungen. 

Bei dem im schwach alkalischen Bereich durchgefuhrten Reak- 
tionsschritt konnen Anteile von B-Sulfatoathylsulfonyl- 
oder B-Thiosulfatoathylsulfonyl-Gruppen in Vinylsulf onyl- 
Gruppen iibergefiihrt werden. 



Gemische von beiden diazotierten Aminen der Formeln (2) und 
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(3) erhalt man, indem man beispielsweise jedes der beiden 
aromatischen Amine getrennt in an und fur sich iiblicher 
Weise diazotiert und anschlieBend die beiden Diazoniumsalze 
miteinander vermischt und mit der Kupplungskomponente ver-. 
5 einigt oder indem man ein Gemisch beider aromatischen Amine 
gemeinsam diazotiert und das Gemisch dieser Diazoniumsalze 
mit der Kupplungskomponente vereinigt. 

Die im stark sauren, bevorzugt waBrigen Medium zuerst 
10 erfolgende Umsetzung wird bevorzugt in einem pH-Bereich 

zwischen 0 und 3, insbesondere zwischen 0,5 und 2,5, durch- 
gefuhrt. Die Kupplungstemperatur kann im Bereich zwischen 
0°C und 30°C gewahlt werden; bevorzugt liegt sie zwischen 5 
und 25 °C. Die Kupplung wird sodann im schwach sauren bis 
15 schwach alkalischen Medium weitergefiihrt; als pH kann ein 
Wert zwischen 4 und 8 gewahlt werden. Bevorzugt wird die 
Umsetzung bei einem pH-Wert zwischen 4,5 und 7 durchgefiihrt . 
Auch hier kann die Reaktionstemperatur in einem Bereich 
zwischen 0 und 30 °C gewahlt werden; bevorzugt fiihrt man die 
20 Kupplung jedoch bei einer Temperatur zwischen 5 und 25 °C 
durch . 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann beispielsweise folgender- 
maBen ausgefuhrt werden: Man vermischt die waBrigen Losungen 

25 oder Suspensionen bzw. die Losung oder die Suspension der 
Diazoniumsalze beider aromatischen Amine der Formeln (2) 
und (3) mit einer waBrigen Losung oder Suspension der 
.Kupplungskomponente der Formel (4) und stellt erf orderlichen- 
falls einen stark sauren, vorzugsweise salzsauren, pH-Be- 

30 reich, insbesondere bevorzugt einen pH-Wert zwischen 0 und 3 
ein. Man riihrt bei einer Temperatur zwischen 0 und 30°C, 
vorzugsweise 5 und 25°C, mehrere Stunden, wie 4 bis 12 Stun- 
den, und stellt sodann raittels eines saurebindenden Mittels 
einen schwach sauren bis schwach alkalischen pH-Bereich ein, 

35 wobei der pH-Wert bevorzugt zwischen 4,5 und 7 gewahlt wird. 
Man riihrt in diesem pH-Bereich bei einer Temperatur zwi- 
schen 0 und 30°C, bevorzugt 5 und 25°C / wenige Stunden, wie 
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2 bis '6 Stunden, weiter und isoliert sodann die gebildete 
Disazoverbindung entsprechend der allgemeinen Forrael (1) 
auf iibliche Weise. 

Als saurebindende Mittel zur Einstellung des schwach sauren 
bis schwach alkalischen pH-Bereiches wahrend der Kupplungs- 
reaktion werden vorzugsweise die Alkali- oder Erdalkali- 
metallsalze von schwachen anorganischen oder organischen 
Sauren, so der Kohlensaure, der Essigsaure, der Borsaure, 
der Oxalsaure, oder die sauren oder basischen Salze der 
Phosphorsaure verwendet; die Alkali- und Erdalkalimetall- 
salze sind bevorzugt die Natrium-, Kalium- und Calciumsalze. 
Insbesondere eignen sich als saurebindende Mittel zur Ab- 
stumpfung des stark sauren pH-Bereiches Natrium- und 
Kaliumcarbonat, Natriumacetat, Natriumborat und besonders 
vorteilhaft Natriumhydrogencarbonat . 

Die Isolierung der erf indungsgemafi *) Verbindungen aus ihren 
Syntheseansatzen geschieht nach allgemein bekannten Metho- 
den, so beispielsweise durch Ausf alien der Disazoverbin- 
dungen aus dem Reaktionsmedium mittels eines Elektrolyten', 
wie beispielsweise Natriumchlorid oder Kaliumchlorid oder' 
aber durch Eindampfen der Reaktionslosung selbst, beispiels- 
weise durch Spriihtrocknung. Der Syntheseansatz kann aber 
auch selbst, falls gewiinscht, gegebenenf alls nach Aufkon- 
zentrierung und/oder Zusatz von Puf f ersubstanzen^'direkt 
als Pliissigpraparation weiterverwendet werden. *) hergestellten 

Die erfindungsgemaB hergestellten Disazoverbindungen der 
allgemeinen Formel (1) stellen Farbstoffe mit sehr guten 
faserreaktiven und sehr guten anwendungstechnischen Eigen- 
schaften dar, die analog bekannten Applikations- und 
Fixiermethoden auf hydroxy- und/oder carbonamidgruppenhalti- 
gen Fasermaterialien farbstarke, marineblaue bis blaustichig 
schwarze, griinstichig schwarze, rotstichig schwarze und 
reinschwarze Farbungen und Drucke mit guten bis sehr guten 
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Echtheitseigenschaften lief em. Als solche Echtheiten kon- 
nen hervorgehoben werden die Lichtechtheit , die Waschecht- 
heiten, die SchweiBechtheiten , die Saure- und Alkaliecht- 
heiten sowie die Uberf arbe-, • Meerwasser- und Wasserechthei- 
ten. Der Farbaufbau der erf indungsgemaB hergestellten Dis- 
azoverbindungen ist ausgezeichnet; ebenso liegen die 
Fixiergrade entsprechend den verschiedenen Applikations- 
verfahren auBerordentlich hoch. Hydroxygruppenhaltige Faser- 
materialien, mit denen die erf indungsgemaB hergestellten 
Verbindungen vorteilhaft gefarbt werden konnen, sind ins- 
besondere Cellulosefasermaterialien, wie Baumwolle. Carbon- 
amidgruppenhaltige Fasermaterialien sind insbesondere Wolle 
und Seide und synthetische Polyamidf asern , wie aus Poly- 
amid-6 oder Polyamid-6 , 6 . 

Die nach dem erf indungsgemaflen Verfahren hergestellten 
Disazoverbindungen sind konstitutionsmaBig mit den ent- 
sprechenden Disazoverbindungen der allgemeinen Formel (1) 
identisch, die nach dem bisher ublichen und bekannten 
Syntheseweg durch stufenweise Kupplung der beiden Diazokom- 
ponenten mit der Kupplung skomponente der Formel (4) unter 
Zugabe zunachst der Diazoniumsalzverbindung der aromatischen 
Amins der allgemeinen Formel (2) im sauren pH-Bereich und 
sodann unter Zugabe der Diazoniumsalzverbindung des aroma- 
tischen Amins der Formel (3) im schwach sauren bis schwach 
alkalischen Bereich synthetisiert wurden. Dementsprechend 
sind auch die Farbstof f eigenschaf ten der erf indungsgemaB 
hergestellten Disazoverbindungen mit denen der nach dem bisher 
bekannten und ublichen Verfahren der stufenweisen Kupplung 
hergestellten Disazoverbindungen der allgemeinen Formel (1) 
identisch. Es uberrascht, daB mit dem erf indungsgemafien 
Verfahren eine einheitliche Disazoverbindung erhalten wird. 
Dies war nicht vorauszusehen; vielmehr muBte erwartet wer- 
den, daB man beim Einsatz des Gemisches der beiden Diazo- 
komponenten mit der Kupplung skomponente ein Gemisch von 
Disazoverbindungen erhalt, und zwar ein Gemisch von 4 Dis- 
azoverbindungen, von denen die eine die Verbindung der all- 
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gemeinen Formel (1) and eine andere deren isomere Verbin- 
dung ist, in welcher die Diazokomponente der Formel (3) 
o-standig zur Aminogruppe und die Diazokomponente der For- 
mel (2) o-standig zur Hydroxygruppe gekuppelt hat, sowie 
5 zwei weitere hiervon Disazoverbindungen sind, in welchen 
die beiden Diazokomponenten jeweils identisch sind, d.h. 
bei der einen die Diazokomponenten die der allgemeinen For- 
mel (2) , bei der anderen die Diazokomponenten die der all- 
gemeinen Formel (3) sind. 

10 

Das erfindungsgemaBe Verfahren hat gegenuber den bisher 
bekannten und ublichen Verf ahrensweisen zur Herstellung der 
Verbindungen der allgemeinen Formel (1) den Vorteil, daB es 
als Eintopf -Verfahren durchgefuhrt werden kann. Die beiden 
15 aromatischen Amine konnen gemeinsam diazotiert werden, und 
die Kupplung kann ira gleichen GefaB erfolgen. Der apparative 
und arbeitszeitmaBige Aufwand zur Herstellung der Disazo- 
verbindungen wird somit deutlich vermindert, was in der 
Technik einen erheblichen Vorteil mit sich bringt. 

20 

Bevorzugt ist das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung 

von Disazoverbindungen der allgemeinen Formel (1), in wel- 
1 

cher R fur ein Chlor- oder Bromatom oder eine Sulfogruppe 

2 3 4 

steht, R ein Wasserstof f atom ist, R und R beide gleich 

25 sind und jedes eine Methoxy- oder £thoxygruppe bedeutet und 
Z 1 und Z 2 beide zueinander gleich oder voneinander verschie- 
den sind und- jedes fur eine B-Thiosulf atoathylsulfonyl-, 
B-Sulfatoathylsulfonyl- oder Vinyl sulf onylgruppe steht, 
beide bevorzugt jedoch die B-Sulf atoathylsulf onyl-Gruppe 

30 sind, wobei Z 1 und Z 2 beide bevorzugt jeweils in para-Stel- 

lung zu der Azogruppe gebunden sind. Insbesondere bevorzugt 

ist die Herstellung der Verbindungen der allgemeinen For- 

mel (1), in welcher R und R beide ein Wasserstof f atom 

darstellen, R 3 und R 4 beide gleich sind und jedes fur die 

35 Xthoxygruppe , bevorzugt die Methoxygruppe steht und Z 1 und 
2 

Z die obengenannten bevorzugten Bedeutungen haben, insbe- 
sondere bevorzugt jedoch beide die gleiche Bedeutung besit- 
zen und jedes fur die B-Sulfatoathylsulf onyl-Gruppe steht 
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und bevorzugt in para-Stellung zur Azogruppe gebunden ist. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur Erlauterung der 
Erfindung. Die Teile sind Gewichtsteile, die Angaben in 
Prozent beziehen sich auf Gewichtsprozent , sofern nichts 
anderes vermerkt. Volumenteile verhalten sich zu Gewichts- 
teilen wie Liter zu Kilogramm. 
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Beispiel 1 fc _ 

70,25 Teile 4-B-Sulf atoathylsulf onyl-anilin und 85,25 Teile 
4-B-Sulf atoathylsulf onyl-2,5-dimethoxy-anilin werden in 
675 Teile Wasser eingetragen und bei 20 bis 22°C innerhalb 
5 einer Stunde mittels Natriumbicarbonat auf einen pH-Wert 
von 5,3 bis 6,0 eingestellt; hierbei gehen die Aniline in 
Losung. Sodann werden 107,5 Volumenteile einer 31 %igen 
waBrigen Salzsaure und 475 Teile Eis zugegeben, urn die 
Losung kongosauer und auf eine Temperatur von 0 bis 5°C zu 

10 stellen. Bei dieser Temperatur wird die Diazotierung mit- 
tels 65,5 Volumenteilen einer 40 %igen waBrigen Natrium- 
nitritlosung durchgef iihrt ; anschlieBend wird ein geringer 
UberschuB an salpetriger Saure mit 0,5 Teilen Amidosulfon- 
saure zerstort. Sodann werden 77,8 Teile 1 -Amino- 8-hydroxy- 

15 naphthalin-3 , 6-disulf onsaure zugegeben und der Ansatz 4 bis 
5 Stunden bei einer Temperatur zwischen 4 und 8°C und einem 
pH-Wert zwischen 1 und 2 geruhrt. Nach dieser Reaktionszeit 
tragtman innerhalb von 90 Minuten 66,7 Teile Natriumbicar- 
bonat ein, urn den Ansatz auf einen pH-Wert von 6 zu stellen; 

20 es wird noch etwa 4 bis 5 Stunden nachgeruhrt, urn die Bil- 
dung der Disazoverbindung zu vervollstandigen; zu ihrer 
Isolierung wird die Synthese losung sodann spruhgetrocknet . 
Es wird ein schwarzes, elektrolythaltiges (vorwiegend 
Natriumchlorid) Pulver erhalten, das 249 Teile des Natrium- 



25 salzes der Disazoverbindung der Formel 




enthalt. Diese Verbindung zeigt sehr gute f aserreaktive 
35 Farbstoffeigenschaften und liefert auf den fur faserreak- 
tive Farbstoffe ublichen.und bekannten Applikations- und 
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Fixiermethoden auf den in der Beschreibung genannten Mate- 
rialmen , insbesondere auf Cellulosef asermaterialien , griin- 
stichig schwarze Farbungen mit sehr guten Echtheiten, die 
beispielsweise in der Beschreibung genannt sind. 

Beispiele 2 bis 21 

In den nachf olgenden Tabellenbeispielen 2 bis 21 werden 
weitere Disazoverbindungen entsprechend der allgemeinen 
Formel (1) beschrieben, die einheitlich in erf indungsgemaBer 
Weise durch Umsetzung eines Gemisches der entsprechenden, 
dort angegebenen diazotierten Amine der allgemeinen For- 
meln (2) und (3) mit 1 -Amino-8-hydroxy-3 , 6-disulf onsaure 
als bivalenter Kupplungskomporiente , beispielsweise analog 
der im Beispiel 1 angegebenen Verf ahrensweise , hergestellt 
we rden konnen. Die in der Tabelle formelmaBig angegebenen 
Verbindungen (1) sind in Form der freien Saure geschrieben; 
sie werden gemafi der Verf ahrensweise des Beispieles 1 als 
deren Natriumsalze erhalten. Sie stellen f aserreaktive Farb- 
stof fe mit guten anwendungstechnischen Eigenschaf ten und 
guten Echtheiten dar, die beispielsweise Cellulosef aser- 
materialien in der im jeweiligen Tabellenbeispiel angege- 
benen Nuance farben. 
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Patentanspruche ; 

1 . Verf ahren zur Herstellung von Disazoverbindungen der 
allgemeinen Formel (1) 




(D 



in welcher R 1 ein Wasserstof f atom, ein Chlor- oder Brom- 
5 atom oder eine Sulfogruppe bedeutet, R 2 ein wasserstof f- 

atom oder ein Chlor- oder ein Bromatom ist, R J fur ein 
Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe von 1 bis 4 C-Atomen 

4 

oder eine Alkoxygruppe von 1 bis 4 C-Atomen steht und R^ 
eine Alkoxygruppe von 1 bis 4 C-Atomen bedeutet sowie Z 

10 und Z 2 jedes im Benzolkern in meta- oder para-Stellung 

zur Azogruppe gebunden ist und jedes fur ein Wasserstof f- 
atom, die B-Thiosulf atoathylsulfonyl-Gruppe, die Vinyl- 
sulfonyl-Gruppe oder die B-Sulf atoathylsulfonyl-Gruppe 
steht, wobei Z 1 und Z 2 beide zueinander gleich oder von- 

15 einander verschieden sein konnen, jedoch mit der MaBgabe, 

daB beide nicht gleichzeitig fur ein Wasserstof f atom 
stehen, und M ein Wasserstof f atom oder das Aguivalent^ 
eines Metalls darstellt und die Formelreste R , R , R , 
R 4 und M zueinander gleich oder voneinander verschieden 

20 sowie zu Z 1 und Z 2 gleich oder zueinander verschieden 

sind, dadurch gekennzeichnet , daB man ein Gemisch zweier 
diazotierter aromatischer Amine der allgemeinen For- 
meln (2) und (3) 



,1 




(2) „ M -_^>S _ (3) 




ft 




- 17 - HO E QP^5b976 

1 2 3 4 1 2 
in welchen R , R , R , R , Z und Z die obengenannten 

Bedeutungen haben, mit einer Kupplungskomponente der all- 
gemeinen Formel (4) 



(4) 



5 mit M der obengenannten Bedeutung zuerst im stark sauren 

I Bereich und sodann im schwach sauren bis schwach alkali- 

schen Bereich umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi in 

10 den dort angegebenen allgemeinen Formeln (1), (2), (3) 

1 

und (4) R ein Chlor- oder Bromatom Oder eine Sulfogruppe 

bedeutet, R ein Wasserstof f atom ist, R und R beide 

gleiche Bedeutungen besitzen und jedes eine Methoxy- oder 

12 

Xthoxygruppe bedeutet, Z und Z zueinander gleich oder 
15 voneinander verschieden sind und jedes eine B-Thiosulf ato- 

athylsulf onyl-Gruppe, eine B-Sulf atoathylsulf onyl-Gruppe 
oder die Vinylsulf onyl-Gruppe bedeutet und M die in 
Anspruch 1 genannte Bedeutung besitzt. 

20 3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 

I in den dort angegebenen allgemeinen Formeln (1), (2) , (3) 

I und (4) R 1 und R 2 beide ein Wasserstof f atom bedeuten, 

I R 3 und R 4 beide gleich sind und jedes eine Methoxy- oder . 

* 12 

Xthoxygruppe darstellt, Z' und Z zueinander gleich oder 

25 voneinander- verschieden sind und jedes eine B-Thiosul- 

fatoathylsulfonyl- oder B-Sulf atoathylsulf onyl- oder 

Vinylsulfonyl-Gruppe ist und M die in Anspruch 1 genannte 

Bedeutung besitzt. 

30 4. Verfahren nach Anspruch 1 , 2 oder 3, dadurch gekennzeich- 

1 2 

net, daB Z und Z beide gleich sind und jedes fur die 



B-Sulf atoathylsulf onyl-Gruppe steht. 
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Verfahren nach Anspruch 2, 3 Oder 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB Z 1 und Z 2 jedes jeweils in para-Stellung zur 
Azogruppe gebunden ist. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
man ein Gemisch zweier diazotierter aromatischer Amine 
der Forme In 



CH--S0- 

I 2 2 
CH- 
I 2 

OS0 3 M 



XX 



NH 2 und 




in welchen M die in Anspruch 1 genannten Bedeutungen 
besitzen, mit einer Verbindung der in Anspruch 1 genann- 
ten und definierten allgemeinen Formel (4) zur Verbin- 
dung der Formel 




in welcher M die in Anspruch 1 genannte Bedeutung besitzt, 
kuppelt. 

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB M jeweils fur Natrium oder Kalium 
steht . 



